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pII-Metrisehe Untersuehungen iiber einige Komplexe 
yon Seltenen Erden mit gemischten Liganden 

L a ( I I I ) - ,  P r ( I I I ) -  o d e r  N d ( I I I ) - - A m i n o p o l y e a r b o n s ~ u r e l - -  
A m i n o p o l y e a r b o n s g u r e 2  

Von 
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Mit 3 Abbildungen 

( E ingegangen am 28. O l~tober 7974) 

pH-Metric Studies on the 3/lixed Ligand Complexes o] some 
o] the Rare Earths. La( I I I ) ,  P r ( I I I )  or Nd(I I I ) - -Amino-  

polycarboxylic A cidl--A minopolycarboxylic Acid2 

The bil igand systems, Ln( I I I ) - -Aminopolycarboxyl ic  
aCidl- -Aminopolyearboxyl ie  aeidu - -  have been studied pI-I- 
metr ical ly and the analysis of the t i t ra t ion curves has shown 
the formation of 1 : 1 : 1 mixed l igand complexes. Their for- 
mat ion constants have been calculated at  30 • 1 ~ and the 
value of log K follows the order La( I I I )  < Pr ( I I I )  < Nd(I I I ) .  

I n  der L i t e r a t u r  l iegen bisher  nu t  sehr wenige Arbe i t en  t iber  Misch- 
l ig~nden-Komplexe  yon L a n t h a n o n e n  m i t  Arninopolyearbonsf iuren  
uls p r im~ren  und  sekund/~ren L iganden  vor  1, 2 I n  einer  frfiheren Mit- 
te i lung aus diesen L a b o r a t o r i e n  wurde  fiber po ten t iomet r i sche  S tud ien  
an  den te rn~ren  Sys t emen  L n 3 - - C D T A - - I M D A ,  H E D T A  oder E D T A  
(worin Ln = La,  P r  oder  N d  ist) ber iehte t .  Es schien duher  yon  In te r -  
esse, e ingehende pH-me t r i s che  S tud ien  einiger wei terer  tern/~rer Sy- 
sterne, an welehen ArninopolycarbonsSmren be te i l ig t  sind, durchzu-  
ffihren. Die Ergebnisse  werden in vor l iegender  Arbe i t  d i skut ie r t .  

Experimenteller Teil 

In  den Untersuehungen wurden ausschliel~lich Chemikalien der I-Iandels- 
marke B. D. I t .  verwendet.  Die Oxide der Seltenen Erden warcn spektro- 
skopisch rein; eine VorratslSsung derselben wurde hergestellt,  indem man 
bekannte  Gewichtsmengen derselben jeweils in der mindestens erfordcr- 
lichen Menge H N 0 a  (p. a.) 16ste. Die LSsungen der Lanthanone wurden 
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komplexometriseh gestellt 4. Athylendiamingetraessigs/iure (EDTA)  wurde 
als Trikaliumsalz verwendet, w/ihrend I-Iydroxy/~thyl-/~thylendiamin~ri- 
essigsgure ( H E D T A )  und Nitrilotriessigsgure (NTA)  als Dikaliumsalze, 
Iminodiessigs/~ure ( IMDA)  als MonokaliumsMz verwendet wurden. Zur 
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Abb. 1. Potentiometrisehe Titrationen terngrer Systeme aus La ( I I I ) - -  
E D T A  I M D A ;  N T A ;  H E D T A .  a) I M D A ;  a') N T A ;  a") H E D T A .  
b , b ' , b " )  L a ( I I I ) : E D T A  = 1: 1. d) L a ( I I I ) : E D T A : I M D A  = 1: 1: 1. 
d') L a ( I I I ) : E D T A : N T A  = 1: 1: 1. d") L a ( I I I ) : E D T A : H E D T A  = 
1 : 1 : 1. e, e', e") Entspreehende Kurven gemisehter Systeme. m ~ Mol 

Base, die je Mol Metallion hinzugefiigt wurden 

tterstellung der Kaliumsalze 15ste man bekannte Mengen der Liganden 
in dem erforderliehen Volumen 0,1M-KOI-I und stellte potentiometriseh. 
Die pI-I-Titrationen wurden unter  Verwendung eines Cambridge-pI-I- 
Meters durehgef/ihrt, welches gegen eine 0,05M-Kaliumhydrogenphthalat- 
LSsung bei 30 i 1 ~ standardisierg worden war. Es wurden naehstehende 
pI-I-metrisehe Ti~rationen durehgef/ihrt: 
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System I .  L n - - E D T A - - I M D A  (Abb. 1--3) .  

i. 10m]  (0,025M) Monokaliurasalz der  [minodiessigs/~ure (Kurve  a 
der Abb.  1--3).  
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Abb.  2. Po ten t iomet r i sehe  T i t r a t ionen  te rnarer  Sys teme aus P r ( I I I ) - -  
E D T A - - I M D A ;  N T A ;  HEDTA_,  a) [ M D A ;  a') N T A ;  a") H E D T A .  
b , b ' , b " )  P r ( I I I ) : E D T A  = 1: 1. d) P r ( I I I ) : E D T A : I M D A  = 1: 1: 1. 
d') P r ( I I I )  : E D T A  : N T A  = i : 1 : 1. d") P r ( I I I )  : E D T A  : H E D T A .  
e, e ' ,  e") En t sp rechende  K u r v e n  gemisehter  Systeme.  m = Mol Base,  

die je Me1 Me~Mlion hinzugefi~gt wurden  

2. 10 ml  (0,025M) Trikal iumsMz der  Athylendiamin~etraess igs~ure  in 
Gegenwar t  von  1 0 m l  (0,025M) Ln,-nitrat  (Ln:  E D T A  = i :  1). (Kur- 
yen  b, b t, b" der Abb.  i - - 3 ) .  

3. 10 ml  (0,025M) Trikal iumsalz  der  Athylendiamintetraessigs/~ure in 
Gegenwar t  yon  10 ml  (0,025M) Ln-n i t r a t  und  10 In] (0,025M) Monokal ium- 
salz der  Iminodiess igsgure  (Ln:  E D T A  : IIVIDA = 1 : 1 : 1). (Kurve  d 
der  Abb.  1--3) .  
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System I [ .  L n - - E D T A - - N T A  (Abb. 1--3).  

1. 10 ml  (0,025M) Dikal iumsalz  der Nitri lotriessigsatn'e (Kurve  a '  der 
Abb.  1--3).  
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Abb. 3. Po ten t iomet r i sche  T i t ra t ionen  tern~rer  Sys teme uus N d ( I I I ) - -  
E D T A ~ M D A ;  N T A ;  H E D T A .  a) I M D A ;  a') N T A ;  a") H E D T A .  
b , b ' , b " )  N d ( I I I ) : E D T A  = 1 : 1 .  d) N d ( I I I ) ' E D T A ' I ~ ] I D A  = l : l : l .  
d') N d ( I I I ) - E D T A - N T A  = I :  1: 1. d") N d ( I I I ) : E D T A : H E D T A  
1 : 1 : 1. e, c ' ,  c") En t sp rechende  K u r v e n  gemischter  Systeme.  m = Mol 

Base, die je Mol Met~ll ion hinzugeffigt  wurden  

2. 10 ml  (0,025M) Trikal iumsalz  der  Athylendiamintetraessigs/~ure in 
Gegenwar t  yon 1 0 m l  (0,025M) Ln-n i t r a t  (Ln:  E D T A  = 1: 1). (Kur- 
yen  b, b ' ,  b" der  Abb.  1--3).  

3. 10 ml  (0,025M) Trika]iumsalz der  _~thylendiamintetraessigs/iure in 
Gegenwar t  yon  10 ml  (0,025M) Ln-n i t r a t  und  10 ml  (0,025M) Dikal ium- 
salz der Nitrilotriessigs/~ure (Ln : E D T A  : N T A  = 1 : 1 : 1). (Kurve  d '  
der Abb.  1--3) .  
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System JI I .  L n - - E D T A - - H E D T A  (Abb. 1--3). 

1. 10 ml (0,025M) DikaliumsMz der tIydroxy/~thyL/ithylendiamin- 
triessigs/~ure (Kurve a", Abb. 1--3). 

2. 10 ml (0,025M) Trikaliumsalz der J(thylendiamintetraessigs/iure in 
Gegenwart yon 10 ml (0,025M) Ln-nitrat  (Ln : E D T A  = 1 : 1). (Kurven b, 
b ~, b" der Abb. 1--3). 

3. i0 ml (0,025M) TrikaliumsMz der ~_thylendiumintetraessigs/iure in 
Gegenwart von 10 ml (0,025M) Ln-nitrat  und 10 ml (0,025M) des Dikalium- 
sMzes der Hydroxygthy]-~thy]endiamintriessigs/iure (Ln : E D T A  : H E D T A  

1 : 1 : 1). Kurve d" der Abb. 1--3). 
Die Ionenst/~rke aller L6sungen wurde durch Anwendung yon 0,1M 

KNO3-L6sungen konstant gehalten. Das Gesamtvolumen wurde in jedem 
Falle auf 50 ml erggnzt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Werte  fiir die sauren Dissoziagionskonstanten yon  I M D A ,  
N T A  und H E D T A  wurden der Li tera tur  5-7 entnommen.  Die K u r v e n  
a, a '  und  a" (Abb. 1--3)  stellen die Ergebnisse der potent iometr ischen 
Titrat ionen des Monokaliumsalzes yon  I M D A  bzw. der DikMium- 
sMze yon  N T A  und H E D T A  dar. Die Kurven  b, b '  und  b" beziehen 
sich aug die Ti t ra t ionen der bin/iren Gemische L n : E D T A  = 1 : 1 ,  
wobei die Kurven  bei m - ~  1 Knick  aufweisen (m = Anzahl  der 
Mol Base, die je Mol MetMlion zugegeben wurden). Diese Knrven  
zeigen die Bildung yon  1: 1-Komplexen aus L n  und E D T A  an, als 
Folge der NeutrMisierung des freien Protons  der Carboxylgruppe  yon  
E D T A .  I m  FMle der tern/iren Systeme L n : E D T A : I M D A  bzw. 
N T A  oder H E D T A  = 1 : 1 : 1  sind zwei Beugungen zu beobachten.  
Die erste, bei m = 1, entspricht  der Bildung des bin~ren Komplexes  
Ln  : E D T A  = 1 : 1 und  die zweite bei m = 2 kSlmte auf eine weitere 
Chelierung des zweiten Liganden, unter  Bildung eines tern/iren Kom-  
plexes mi t  dem Verhi~ltnis 1 : 1 : 1, zuriickzufiihren sein. 

Die Ti t ra t ionskurven (Abb. 1--3)  weisen deutlich aug eine, gegen- 
tiber den l : l - S y s t e m e n  niedrigere Pufferregion hin, und diese Er- 
niedrigung kann  aug die Bildung neuer tern/~rer Species zuriickzn- 
Iiihren sein. Die Bi ldungskonstanten derselben wurden nach dem Ver- 
fahren von Thompson und Loras 1 bereehnet und  die Ergebnisse in 
Tab. i aufgefiihrt. 

System: L n - - E D T A - - I M D A  

Kurven  d (Abb. 1--3)  sind den potent iometr ischcn Titrat ionen 
der tern~Lren Gemische L n  : E D T A  : I M D A  = 1 : 1 : 1 zuzuordnen 
und weisen eine wohldefinierte Beugung bei m = 1, entsprechend 
der Bildung des Komplexes  I m : E D T A  = 1 : 1 ,  auf. Eine andere, 
schwache Beugung bei m - ~  2 kSnnte aug die NeutrMisierung des 

36* 
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freien Protons der Carboxylgruppe yon I M D A  zuriickzufiihren sein, 
was die Bildung des gemisehten Kompiexes anzeigt. Die Bildung des 
ternS~ren Komplexes beginn~ naeh m = 1, wie ein Vergleieh der Knr- 
ven d (Abb. 1--3) mit den entsprechenden Vergleichskurven e zeigt. 
Die Erniedrigung der Pufferregion f6rdert die Bildung der Misch- 
liganden-Komplexe in jedem FMle. 

Aus Tab. 1 geht hervor, dab der Wert yon log K yon La(III)  gegen 
Nd(III)  ansteigt. Diese Riehtung kann sinnvoll auf Grund der zu- 
nehmenden komplexbildenden Kraf t  der Seltenen Erden mit steigen- 
der Atomnummer erklart werden. 

System: L n - - E D T A - - N T A  

LSsungen, die i~quimolare Konzentrationen yon Ln(III), E D T A  

und N T A  enthMten, ergeben bei der Titration zwei Bengungen (Kurve 
d' der Abb. 1--3). Der erste Knick bei m = 1 k~nn auf die Bildung 
des Komplexes L n : E D T A  = 1 : 1  zuriickzufiihren sein. Dnrch den 
weiteren Zusatz yon Alkali wird das freie Proton der Carboxylgruppe 
von N T A  nentrMisiert, und eine schw~che Beugung bei m = 2 mag 
der Bildung des gemischten Komplexes zugeschrieben werden. Nach 
m ~- 1 beginnt die Erniedrigung der Pufferregion, und dies ist ein Hin- 
weis auf die Bildung des tern/iren Komplexes. Die Existenz einer sol- 
chen Species kann welter bests werden durch den Vergleich der 
Kurve d' (Abb. 1--3) mit der entsprechenden Vergleichskurve c'. 

Die terns Komplexe mit N T A  Ms sekund/~rem Liganden sind 
betr~chtlich stabiler Ms die Komplexe mit I M D A .  Das ist vielleicht 
der Tatsache zuznsehreiben, dab N T A  se]bst Komplexe bildet, die 
stabiler sind als solche, die I M D A  enthMten. 

Der Wert  yon log K bewegt sich in derselben l%ichtung wie friiher 
besprochen und kann auf/ihnliche Weise crkl/~rt werden. 

System: L n - - E D T A - - - H E D T A  

Titriert man die /~quimolaren Systeme L n - - E D T A - - H E D T A  

(Kurve d", Abb. 1--3), so beobachtet man zwei Beugungen, bei m = 1 
und bei m ~ 2. Zun/ichst entsteht der Komplex Ln(III)  : E D T A  = 1 : 1 ; 
weiterer AlkMizusatz neutrMisiert das aus H E D T A  freigesetzte Pro- 
ton und fiihrt zur Chelatbildung mit dem einfachen bin/~ren Komplex. 
SobMd man iiber m = 1 hinausgelangt, beginnt eine niedrigere Puffer- 
region, die die Bildung des gemischten Komplexes anzeigt. Das kann 
welter durch den Vergleich der Kurve d" (Abb. 1--3) mit der entspre- 
chenden Vergleichskurve c" erhgrtet werden. 

Bei den Werten yon log K (Tab. 1) zeigte sich eine /~hnliche Ten- 
denz wie bei den vorhergehenden Systemen. 
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Die Seltenen Erden scheinen in diesen Zweiliganden-Komplexen 
Koordinationsz~hlen yon fiber sechs aufzuweisen. Hieriiber wurde 
such schon yon friiheren Forschern berichtet s, 9. Im Falle yon I M D A  

Tabelle l. Bildungs~onstante der tern~ren .Komplexe 

B ~  0,1M-KN03, t = 30 • I~ 

Systeme log K MAB 

L a - - E D T A - - I M D A  
L a - - E D T A ~ N T A  
L a - - E D T A - - H E D T A  
P r - - - E D T A - - I M D A  
P r - - E D T A - - N T A  
P r - - E D T A - - H E D T A  
N d - - E D T A - - I M D A  
N d - - E D T A - - N T A  
I ~ d - - E D T A - - H  E D T A  

2,14 ~ 0,04 
3,27 ~ 0,03 
3,57 + 0,03 
2,84 =t= 0,04 
4,13 =~ 0,05 
4,42 =~ 0,06 
3,17 ~ 0,04 
4,53 ~_ 0,05 
4,68 ~ 0,07 

~ls zweitem Liga.nden kann der entstandene gemisehte Komplex dutch 
nachstehende Formel dargestellt werden: 

[ i /CH2COU\3 §162 \ 
tt2CN ~ M ~  -NCH2 

\CH2co~ / ~ \Uocc~ / 
~--I--6 
l I 

O=C C=O 

I-I2C ! Ctt2 

t t  
[Hierin ist M a+ = La(III) ,  Pr(I I I )  oder Nd(III).]  

Der Wert fiir log K nimmt yon La(III)  gegen Nd(III)  zu, wie dies 
bereits friiher ffir andere Systeme berichtet wurde a. Die allgemeine l~ich- 
tung kann im Falle jedes einzelnen Ions der Seltenen Erden auf Grund 
zweier Tatsachen sinnvoll erklgrt werden: Die Stabilitgt nimmt ngm- 
lieh 1. mit steigender Basizitgt des sekund~iren Liganden und 2. mit 
einer steigenden Anzahl entstandener Chelatringe zu. 

Es ist naehstehende Reihenfolge festzustellen: 

I M D A  ~ N T A  ~ H E D T A .  
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